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"Verfahren zur Erzeugung von Schut zschichten auf Aluminium, 
Eisen und Zink" 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Erzeugung von Schut z- 
schichten auf Aluminium, Eisen bzw. Stahl sowie Zink bzw. 
verzinkten Oberf lachen, mittels saurer Losungen ur.ter glei- 
chen Arbeitsbedingungen fUr die genannten Ketalle. Das Ver- 
fahren wird besonders ftlr Bandmaterial angewendet. 

Eb 1st bekannt, mittels saurer Losungen auf Stahl und .Zink 
oder verzinkten OberflSchen zur Verbesserung des Korrosions- 
schutzes und der Haftung V on Farb-, Lack- und Kunststoff- 
schichten Schut zschichten auf zubringen. Kierzu hat nan bei 
Stahloberf ISchen im allgemeinen Phosphatierungslcsungen 
und bei Zinkoberf lachen Phosphatierungs- und Chromatierungs- 
losungen verwendet. flit dlesen Verfahren konnten aber nicht 
in alien Fallen befriedigende Ergebnisse erzielt werden. Die 
Phosphatschichten, die an sich elnen puten Korroslonsscrutz 
verleihen, ha : .b.en den Nachteil einer r.angelnden Lackhaftung, 
wenn nach der Lackierung noch eir.e Verformung vorgenonmen 
wird. Auch die" durch nichtschichtbi.lder.de Phosphatierungs ver- 
fahren erzeugten relativ dUnnen Schichten gem'Jgen in dieser 
Hinsicht den Praxisanf orcerungen nicht. Die genannten Anfor- 
derungen werden zwar bei Zink von Chromat schichten besser 
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erfailt, aber die Chromatierungsverf ahren hafcen den Nachteil, 
dafi ero£e M.engen Abwasser entgiftet v/erden mf'ssen und hier- 
durch die Verfahren besonders aufwendip werden. Auch 1st selbst 
bel den Chromatschichten oft elne bessere Faftur.fr der Lack- 
und Kunststoffschichten erwiinscht. Dies trifft besonders dann 
zu, wenn es sich urn eine Oberf lSchenbehandlung von feuerver- 
zinktem Stahl handelt. 

Auf Aluminium werden im allgemeinen Chrcmat schichten aufge- 
bracht. Diese Verfahren sind Jedoch nicht zun Aufbringen von 
Schutzscr.ichten auf Eisen und Stahl geeignet . In der Praxis 
tritt vielfach, besonders in Eandanlagen, das Problem auf, 
mit den gleichen Verfahren Stahl und verzinkte, insbesondere 
sendzimir-verzinkte Oberf lftchen sowie auch Aluminiunober- 
flfichen, zu behandeln. Es ist relativ aufwendig, far Jedes 
der genannten Metalle eine spezielle LOsung zum Einsatz zu 
bringen. 

Der Erfindung liegt nun die Aufgabe zugrunde, ein einf aches 
Verfahren zur Erzeugung von Schutzschichten auf Aluminium, 
Eisen bzw. Stahl und Zink oder verzinkten OberflSchen zu 
entwickeln, das es gestattet. unter gleichen Arbeitsbedingungen 
die verschiedenen Metalloberf l£chen zu behandeln. 

Das neue Verfahren ist dadurch gekennzeichnet , dafi die Metall- 
oberf l&chen nit einer chromsfiLure-, phosphorsfiure- und oxal- 
sSurefrelen LS'sung, die komplexe Fluoride des Slliciums, Bors, 
Titans, Zirkons oder des Eisens in Mengen von 0,1 - 15 g/1, 
bezogen auf die Metalle und 0,5 - 30 g/1 Oxydatlcnsnittel, 
berechnet als Natrium-met a-r.itrobenzolsulf onat, enthJLlt , bis 
zur Ausbildung einer Schicht, behandelt und gegebenenfalls 
anschlieP-end die jrebildete Schut zschicht mit Chroms£ure und/ 
Oder Fhoephorsiiure enthaltenden Lflsungen r.achbehandelt wird. 
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Ala beaonders geeignet hat sich die Verwendung von Losungen 
der komplexen Fluoride des Sillciums und Bors erwiesen. Hier- 
durch werden besonders harte und bestSndipe Schichten erzeugt, 
die neben elnem guten Korrosionsschutz einen hervorragenden 
Haftgrund fur Lack- und Kunststoff schichten darstellen, auch 
wenn dieae Schichten nachtr£glich verformt werden. 

Die genannten komplexen Fluoride, die Anwendung finden, Bind 
wasserlOaliche Verbindungen, die direkt zugesetzt oder erst 
in der Lflsung gebildet werden. Letzteres kann durch Zusatz 
wasaerlcsllcher Salze der Metalle aowie entsprechenden Mengen 
en Pluoridionen erfolgen. So kOnnen beispielBweise auch 
Tltanylsulfat oder Zirkonylchlorid Verwendet werden. Daa 
Eiaen kann aufier ale konplexea Fluorid auch belspielaweise 
als Sulfat, Nitrat oder Chlorid zugefugt werden. Die Behand- 
lungalOsungen konnen auch raehrere der erfindungsgemgfien Metalle 
enthalten oder Oemiache verachiedener Salte der Metalle. 
Die Fluoridlonen werden den Behandlur.pslosungen, sowelt aie 
nicht in Porn der komplexen Fluoride eingefUhrt werden, ala 
FluBaflure bzw. deren neutrale oder saure Salze zugefUgt. Ein 
gerinGer L'bcrachufc an Fluoridlonen Uber die fOr die Bildung 
der komplexen Fluoride stochiometrlsch notwendige Menge 1st 
zwcckmafilc, aofern der gewCnachte pH-Berelch eingehalten 
wird. 

Die erfindunpagemfifi verwendeten Losungen enthalten bevorzugt 
als Oxydatlonsrclttel Natrium-meta-nltrobenzolaulfonat . Statt 
des Natriumsalzea kann gewunachtenfalla auch die freie SSurt 
verwendet werden. Bel Verwendunp dleaee Oxvdat ionsmitt els iat 
es moglich, die Fehandlunp-sdeuer der !*etalloberf lSchen in 
beaonders grower Tmfange zu varileren. 

_ li _ 
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Eb kflnnen aber auch anstelle des Nitrobenzolsulf onats andere 
Oxydationsmittel verwendet werden, wobei vornehmlich solche 
Oxydationsmittel in Detracht kommen, die als oxydative Be- 
schleunigungsmittel far Phosphat ierungslSsungen bekannt sind, 
wie beispielaweise tyitrat, Nitrit, Chlorat, Bromat , Wasser- 
stoffperoxyd und dessen Addukte, aliphatiache und aromatische 
Nitro- und Nitrosoverbindungen, wie Hitroguanidln, Plkrin- 
sSure, Nltrophenole sowie Dinitrotoluolsulf ons£ure und Chinon. 
Es ktfnnen auch Gemlsche verschiedener Oxydationsmittel ein- 
gesetzi werden. Vorzugsvelse werden die Oxydationsmittel in 
Mengen von 2-15 g/1, berechnet als Natrium-meta-benzolsulf onat , 
verwendet . 



V/le ferner gefunden wurde, kann die Schichtbildung noch da- 
durch welterhin beachleunigt werden, daB man den sauren L5- 
aungen Metallailze zuaetzt, die In der Schicht eirr unlOa- 
lichea Oxyd bilden und In der elektrolyt lschen Spannungsreihe 
zwiachen Magneaium und Waaaeratoff stehen. Vorzugawelse sind 
diea vaaserlBaliche Salte dea Zlnks, Nickels, Cobalta und dea 
III-wertlgen Chroma. Die zu vervendenden I'.engen betragen 
etwa 0,1 - 5^ vorzugaweise 0,2 - 2 g/1. 



Die BehandlungalOsungen aollen praktlach frei von Chromsfiure 
bzw. Chrom(VI) -Verbindungen, Oxalaflure oder Oxalaten und 
Phoaphorsfiure oder Phoaphaten seln. Durch dieae Verbindungen 
bzw. die entsprechenden Anionen wlrd die erf indungsgemflfie 
Schichtauabildung gestSrt, da sie aelbst achichtbildende 
Anionen darateller. Selbst relativ geringe Kengen, z.B. der 
Phosphate, verringern bereits die Haftung von Lackschichten. 
ChromsSjjre und Chrom( VI ) -Verbindungen Bind aufierdem wegen ihrer 
Giftigkeit und der damlt verbundenen aufwendlgen Abwasaer- 
reinlgung auazu3chlle£en. 
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Der pH-Wert der sauren LBsungen liegt vorzugsweise im Bereich 
Uber 3,5 bis 6,8. Insbesondere hat sich ein Bereich von 
3,6 - 1J,6 als geeignet erwiesen. Die pH-Werteinstellung kann 
mlt Alkalilauge oder SSuren vorgenommen werden. 

Die Behandlungsdauer 1st vorzugsweise kurz und betrSgt im 
allgemelnen 3 bia 180 Sekunden, insbesondere 5-30 Sek. 
Sie liegt somit so niedrig, daft in Bandanlagen mit sehr hohen 
Bandgeschwindigkeiten gearbeitet werden kann, ohne dafi hier- 
fur besonders grofie Bader bzw. Spri'tzzonen verwendet werden 
mtlssen. 

Die Anwendungstemperatur der sauren LBsungen liegt zwischen 
15 und 95°C, vorzugsweise zwischen 40 bis 65°C. Die Lfisungen 
konnen im Tauch- Oder Streichverfahren, vorzugsweise jedoch 
im Sprit zverfahren oder mittels Rollcoater angewendet werden. 
Die Metalloberf l&chen werden vor der erf indungsgemaBen Be- 
handlung gereinigt bzw. entfettet. Diese" Reinigung und die 
Entfettung kann mittels LSsungsmitteln oder durch die Ubllchen 
alkallschen, neutralen oder sauren Reiniger vorgenommen 
werden und richtet sich nach dem Verschmutzungsgrad. 

In vielen Fallen 1st es vorteilhaft, die erzeugten Schlchten 
nachzupassivieren. Diese Nachpassivlerung kann mit einer ver- 
dQnnten LCsung von ChromsJlure und/oder PhosphorsSure bzw. 
sauren Chromaten und/oder Phosphaten. vorgenommen werden. Die 
Konzentration der ChromsP.ure und/oder der PhosphorsSure bzw. 
deren Salzen liegt hlerbei im allgemelnen zwischen 0,01 und 
5 g/1. 

Eine bevorzugte Ausf tlhrungsf orm der Erfindung besteht In der 
Nachbehandlung der Schutzschichten mittels verdtlnnter Chrom- 
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aaure, die Chrom(III)-ionen enthttlt. Hierbei llegen die an- 
gewendeten Konzentrationen im allgemeinen zwiachen 0,2 und 
3 g/1 CrOj und 0,05 bis 1 g/1 Cr 2 0^. AnachlieBend an die 
Nachpasalvierung werden die Schichten getrocknet. Vo-r der 
Nachbehandlung wird zweckmftBig mit Wasser geapfllt, wenn dieae 
SpQlung auch nicht unbedingt erforderllch 1st, inabesondere 
wenn mit geeigneten Abquetaehrollen gearbeitet wird. 

GewQnschtenfalla kann die Nachbehandlung Je naeh der Art 
der MetalloberflHche varilert werden. 

Die bel der Nachbehandlung gegebenenfalls anfallenden Mengen 
an ChroasllureloBungen »ind in Vergleich mit den Gblichen 
Chromatierungarerfahren gering und kOnnen ielcht chargenweise 
reduziert werden, ao dafi keine AbwaBaerschwierigkeiten ent- 
atehen. 

Die Behandlungablder kOnnen durch LCaen der oben angefOhrten 
Verbindungen oder durch YerdQnnen entsprechender Konzentrata 
hergeatellt werden. Sie Bind Qber lange Zeiten verwendbar und 
konnen immer wiedar nit den Auagangskotnponenten auf Punkt- 
konatanz erganzt werden. Ala Punkte einer Lflsung Bind hierbei 
in der Ublichen Weiae diejenigen ml n /10 NaOH veratanden, die 
von 10 ml Badlfiaung bla rum Umachlagwert von Broaphenolblau 
(freie S&ure) bzw. Phenothaleln (GesaiHtsaure) verbraucht wer- 
den. Venn die BXder mit den glelchen flttssigen oder fasten 
Konzentraten erganzt warden, kann nach ■ehrmaligem Ergfinzen 
eine zuafltzliehe pH-Korrektur nqtwendig aein. 

Aus dleaem Orunde werden die BIder bevorzugt mit LOsungen bzw. 
Konzentraten erganzt, die koraplexe Fluoride dee Eiaena, Tltana, 

Zlrkons und/oder Sillcluma und mindestena ein Oxydat'ionamittel 
enthaltan und ein SaureverhSltnis freie Sfture : GeaantaHure 
von 1 : 1,05 bis 1 : 3,0, vorzugsweise 1 : 1,5 - 2,5, bealtzen. 
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Daa erf indunftseemfifi-e Verfahren erzeut-t auf Aluninium, Eisen 
bzw. .Stahl, Zink und verzlr.kten Oberflfichen pleichermafien 
dllnne, leicht verf ormbare , fleichm£Pige 'Jberztipe, die einen 
guten Korroslons3chutz verlelhen und eine auspezeichnete 
Lackhaftung besitzen. Die Schlchten auf Stahl sind mausgrau 
bio blfiullch iriBierend, diejenigen auf Zink und Aluminium 
natthellgrau bis leicht gelbllch irisierend. Das Verfahren 
1st leicht zu handhaben, und die BSder besitzen s-ehr lange 
Standzelten. 

Die pleichen Eflder kOnnen unter gleichen ArbeitsbedlnRungen 
rflr alle Arten der genannten Ketalloberf lSchen verwendet 
werden. 
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Bcleplel 1: 

In einer Bandanlage wurden nachelnander Stahl-, verzinkte 
StahlbSnder sowie Aluminiumbfinder mittels einer automatischen 
Spritzanlage mit einer Expositionszelt von 11 Sek. in 
alien Behandlungszonen zunflchst alkalisch entfettet und mit 
kaltem Wassor geapult. Anachliefiend wurden die Oberflftchen 
nit einer LBaung folgender Zuaamnenset zung 

0,5g/l Ni(N0 3 ) 2 

9 g/1 (HH i< ) 2 SiP 6 
11 g/1 Natrium-meta-nitrobenzolsulfonat 

behandelt. 

Der pH-Wert der LOsung war 4,0. 
Die Temperatur betrug 50°C. 

Ea wurde dann erneut kalt gesptllt und mit einer verddnnten 
Losung, die 0,06 t CrVI und 0,02 t Cr-III-ionen enthielt, 
nachpassivlert und getrocknet. Die so ausgebildeten Schichten 
waren sowohl auf den Stanl- ala auch auf den Zink-und Alu- 
nlr.lumoberflfichen einheitlich dtlnn und gut verformbar. 51e 
stellten einen auegezeichneten Kaftgrund fUr Farb- und 
Kunststof fschichten dar. Die Farbe der Schicht war bei den 
Stahlbandern blau-irisierend, bei den Zinkoberf lichen grau 
bis schwach gelblich und bei den Aluminiumoberf lSchen hellgrau. 

Nach der Lackierung zeigte daa Eand-naterlal bei einer 
Erlchaen-Tiefur.g rr.lt Stcrnschnitt ausgezeicrnet e Ergebnlsse. 
Veiterhin kcnnter. Tit BSndern, die mit diesem Verfahren be- 
handelt und ar.schlieBend lackiert waren, Tief zien-Vierkant - 
nSpfchen gezogen werden, die an alien Punkten einen einwand- 
freien Verbund zv,-iscben Zink und Kunststcff einerseits 
und dec Tr£pernaterial andererseits zei/rten. 
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Belapiel 2: 

In einer Spritz-Anlage mit Expoait ionszeiten von 22 Sek. 
wurden nacheinander Stahlbfinder, sendzimir-verzinkte 
Stahlbfinder Bowie Aluminlumbander. mit einer Schutzschieht 
versehen. Dazu wurden die Binder zunfichat alkalis ch ent- 
fettet, geapdlt und anschlieBend mit einer Lflsung folgender 
Zusammensetzung 

*,5 g/1 Na 2 SiPg 
0,5 g/1 ZnSiPg 

6,0 g/1 Natrium-meta-nitrobenzolsulfonat 

behandelt. 

Der pH-Wert der Losung betrug beim An3atz Die Behandlunga- 

temperatur 60°C. An8chliefiend wurde mit kaltem Wasser gesptilt 
und 6 Sek. mit einer LCsung nachpassiviert , die bei Stahl- 
bfindern 0,1 % NaHgPOj, und bei aendzimir-verzinkten BAndem 
0,02 % ChromsSure enthielt. Danach wurde getrocknet. 

Die achlchtblldenle Behandlungsloaung war aber bei alien 
Bandarten gleich. Mit ihr wurden sowohl auf Aluminium und 
sendzimlr-verzinktem Material ala auch auf Stahl dtlnne, gleich- 
mfiMg gute, verformbare Schichten mit auagezeichnet er Haft- 
fShigkeit fur Parbe und Kunatstoff erhalten. 

Bei einem Wechael von Zlnk zu Stahloberf 13chen Oder auf Alu- 
miniumoberflachen brauchten weder die Badzusammenaetzung noch 
die Behandlungsbedingungen, wie z.B. Durchlauf geachwindigkeit 
(Behandlungszeit) , pH-Wert und Badtemperatur verftndert zu 
werden. 

Beiopiel 3: 

Anstelle der in Belspiel 2 genannten BehandlungslOsung wurden 
weiterhin LOsungen folgender Zusammensetzung verwendet , wobei . 
gleichgute Effekte erzielt wurden. 
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*> 1,5 8/1 Na [BP^] 

*,0 g/1 NaM0 3 

*,5 g/1 Na-meta-NB3 

0,2 g/1 Zn(N0 3 ) 2 ' 6 H 2 0 

Der pH-Wert wurde auf 6,6 elngestellt. Dte Behandlunga- 
temperatur betrug 35°C und die Behandlungexelt 120 Selcunden. 



b > 5,0 g (NH^SlFg 

0.1 g N1P 2 

15,0 g/1 Hatrlum-meta-nitrobenzolaulfonat 

Der pH-Wert betrug *,6, die Behandlungsteraperatur *0°C und 
die Behandlungazelt 60 Sekunden. 

Bis zu elner Behandlungsteaperatur Ton 60°C konnten bel 
Expoaition.zeiten bis zu 1 Mln. noch glelchgute Schlchten 
erzlelt werden. 

c > 1*5 g (NH J} ) 2 [ZrP 6 J 

26,0 g NaN0 3 
0,5 g C0(N0 3 ) 2 • 6 H 2 0 
1,0 g Natriure-meta-nitrobenzolaulfonat 

Der pH-Wert betrug 5,2, die Behandlungatemperatur 70°C, die 
Behandlungazelt 30 Sekunden. 

Die Schlchten wurden auch unter 70°C. «.B. bel 55 - 65°C 
und Expoaitlonazeiten von 20 - 60 Sek. glelchgut erzlelt! 
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d) 3,9 g Na 2 SlP 6 

6.1 g Natrium-meta-nltrobenzolsulfonat 

1.2 g ZnSiPg 

Der pH-Wert betrug 3,6, die Behandlimgsteinperatur B5°C und 
die Behandlungszeit 10 Sekunden. 

e) 15,0 g/1 CNH 1I ) 2 S1F 6 

20,0 g/1 Natrium-neta-nltrcbenzclsulfonat 
1,5 g/1 ZnP 2 

Der pH-Wert der LO sung wurde mlt Natrcnlauge auf pH U ,0 eln- 
gestellt. Die Expoalt lonstelt betrug 10 Sekunden und die 
Tetnperatur H5°C. 
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Fatentansprflche 

Verfahren cur Erzeugung von Schuttschichten mittela 
saurer LOaungen auf Aluminium, Zink und Elsen unter gleichen 
Arbeitsbedingungen fQr alle Metalle, dadurch gekennzelchnet , 
dafi die Metalloberf lfiche mit einer chromaflure-, phoaphor- 
eaure- und oxalaflurefrelen LOsung, die komplexe Fluoride 
des Silicluma, Bora, Titans, Zirkona oder des Elaens in 
Mengen von 0,1 - 15 g/1, bezogen auf die Metalle und 0,5 - 
30 g/1 Oxydationamlttel , berechnet ala Natrium-meta-nitro- 
bertzolsulf onat , enthfllt, bis zur Ausbildung einer Schicht, 
bohandelt und gegebenenfalla anachlieBend die gebildete 
SchutzBchicht mit Chromafiure und/oder Phosphoraaure ent- 
haltenden LCaungen nachbehandelt wird. 

2) VerTahren gemfiB Anapruch 1, dadurch gekennzelchnet, dafi die 
Metalloberf lfichen mit LOaungen, deren pH-Wert flber 3,5 - 6,8, 
vorzugaweiae 3,6 - ^,6 betrflgt, bel Temperaturen von *I0 - 
65°C 3 - l80, vorzugaweiae 5-30 Sekunden behandelt 
werden. 

3) Verfahren gemfiB Anapruch 1 und 2, dadurch gekennzelchnet, 
daB die Metalloberflfichen mit aauren Lesungen behandelt 
werden, die komplexe Pluoride dea Silicluma und/oder Bora 
enthalten. 

*0 Verfahren gemSB Anapruch 1 bis 3, dadurch gekennzelchnet, 
dafi die MetalloberflSchen mit sauren LCaungen behandelt 
werden, die 0,1-5 g/1 lOslische Metallaalze von Metallen 
enthalten, die in der Spannrelhe zwischen Wasserstoff und 
Kapnesium stehen, und unlOsllche Oxide bllden. 
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'5> Verfahren gemlA Anspruch 1 bis dadurch gekennzeichnet, 
daB die Metalloberf l&chen mit oauren LBsungen, die 
al8 Oxydationsmlttel Natrium-meta-nitrobenzolsulfonat 
enthalten, behandelt werden. 

6) Verfahren gemafl Anspruch 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, 
dafi die Metalloberf lachen nach Ausbildung einer Schicht 
mit einer verdUnnten Chromsaure, die Chrom-III-ionen ent- 
halt, nachbehandelt werden. 

7) Verfahren gemafi Anspruch 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, 
da/5 das Behandlungsbad mit Lttsungen und/oder Konzentraten 
ergSnzt wird, die komplexe Fluoride des Siliciums, Bors, 
Titana und/oder Eiaens und mindestens ein' Oxydationsmlttel 
enth&Xten und ein SEureverhfiltnis von freier Saure : 
Gesamtsfiape von 1 : 1,05 bis 1 : 3 besitzen. 
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